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For continuous heterogeneous hydrogenation, 
fats, fatty acids and/or fatty acid derivatives are 
brought into contact with hydrogen in the 
presence of a heterogeneous catalyst dispersed 
in a liquid phase in a tubular packed reactor, of 
which the length-to-diameter ratio is >/=10:1 , 
under pressure of from 0.5 to 300 bar and at 
temperatures of from 60 DEG to 260 DEG C. The 
reactor is packed with a geometrically regularly 
arranged elements of a material inert to the 
components under the reaction conditions, and 
the hydrogen is passed through the reactor in 
parallel current or countercurrent to the fatty acid 
substrate under a gas velocity of from 0.5 to 30 
cm/sec, based on the overall cross-section of the 
reactor. Preferably the catalyst is fixed on an 
insoluble support and suspended in small 
quantities of the particular reaction product 
before being added to the substrate and entering 
the reactor. 
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@ Verfahren zur kontinuierlichen heterogenkatalytlschen Hydrierung von Fetien, Fettsauren und Fettsaurederlvaten. 

© Zur kontinuierlichen heterogenen Hydrierung werden Fet- 
te, Fettsauren und/oder Fettsaurederivate mit Wasserstoff in 
Gegenwart eines in flussiger Phase disperglerten heterogenen 
Katalysators in einem rohrfdrmigen, FQIIkdrper enthaitenden 
Reaktor, dessen Lange zu seinem Durchmesser In einem 
Verhaitnis von 10 : 1 stent, bei Driicken im Bereich von 0.5 bis 
300 bar und Temperaturen im Bereich von 60 bis 260° C in 
Kontakt gebracht. Dabei beschickt man den Reaktor mit einer 
geometrisch regeimaBIg angeordneten Packung aus einem 
unter den Reaktionsbedingungen gegenuber den Komponen- 
ten inerten Material, fuhrt den Wasserstoff im Gleich- Oder 
Gegenstrom zu dem Fettsauresubstrat, stellt die Gasgeschwin- 
dfgkeit auf einen Bereich von 0,5 bis 30 cm/sec, bezogen auf 
den Gesamtquerschnitt des Reaktors, ein und dosiert den in 
geringen Mengen des jewelilgen Reaktlonsproduktes suspen- 
dierten, auf einem unloslichen Trager fixierten Obergangsme- 
taJIkatalysator dem Substrat schon vor Eintritt in den Reaktor 
zu. 
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Beschreibung 

Verfahren zur kontinulertlchen heterogenkatalytfschen Hydrterung von Fetten, Fettsauren unci 

Fettsaurederivaten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Hydrierung von Fetten, Fettsauren und 

5 Fettsaurederivaten m'rt Wasserstoff in Gegenwart eines heterogenen Katalysators. 

Verfahren zur hydrierenden Hartung von ungesattigten Fetten. Fettsauren und Fettsaurederivaten sind aus 
dem Stand der Technik bekannt. Oblicherweise werden die ungesattigten Verbindungen bzw. Gemlsche bei 
einem Druck von 0,3 bis 30 bar und Temperaturen von 50 bis 250° C unmitteibar mit Wasserstoff umgesetzt, 
wobei man heterogene Katalysatoren in Form von auf einen festen, unlosiichen Trager aufgebrachten 

10 Edeimetallen bzw. Edelmetallverbindungen verwendet. Bevorzugtes Ubergangsmetall ist Nickel. 

Umltierender Faktor der Reaktionsgeschwindigkeit zu Anfang der Hydrier-/Hartungsreaktion ist in der 
Regei der Wasserstofftransport auf der Gasphase Gber die Phasengrenze an die Oberflache des heterogenen 
Katalysators. Bei hohen Hydriertemperaturen kommt auch der Adsorption des Wasserstoffs an den 
heterogenen Kataiysator eine entscheldende Roile zu. Daher hat es sich im Stand der Technik als slnnvoli 

75 herausgestellt, die Reaktlon bei einer fOr jeden Kataiysator und das jeweilige Substrat experimentell zu 
ermitteinden optimalen Reaktionstemperatur durchzufuhren. 

Der Adsorption des Wasserstoffs an den Kataiysator iiegt ein Adsorptionsgleichgewicht zugrunde, das 
durch Druckerhohung in Richtung auf eine bessere H2-Adsorption verschoben werden kann. Dies bring eine 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierreaktion mit sich. Die ubliche Desaktivierung des 

20 Katalysators durch im Reaktionsgemisch anwesende Katalysatorgrfte kann zumindest teilweise durch 
Druckerhohung kompensiert werden. 

Abgesehen von in Autoklaven durchgefGhrten dlskontinuierlichen Hydrierverfahren, In denen der 
Kataiysator im fiussigen Reaktionsgemisch dispergiert vorlag ("Dead-End-Verfahren"), sind aus dem Stand 
der Technik kontinuierliche Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Fetten und ihren Derivaten in 

25 Gegenwart heterogener Kataiysatoren bekannt, in denen der Kataiysator im fiussigen Reaktionsgemisch 
dispergiert ist, wobei in einem sogenannten 'Biasensfiulenreaktor" das flOssige Substrat von den Gasblasen 
durchstrdmt oder in einem sogenannten "Strahidusenreaktor" das flussige Substrat in den Hydrierwasserstoff 
enthaltenden Gasraum mittels Dusen eingestrahlt wird. in den genannten Verfahren, wie auch im 
kontinuierlichen Hydrierverfahren unter Verwendung eines Gleichstrom-Festbettreaktors, die aiie im 

30 groBtechnischen Betrieb zum Einsatz kommen, wird gefordert, daB zwischen flussiger und fester Phase eine 
moglichst groBe Phasengrenzfiache geschaffen wird, die eine gleichmaBige Verteilung des Hydriergases 
zwischen Feststoff- und FlGssigkeitsphase ermoglicht. Aus verfahrenstechnischen GrQnden wird weiterhin 
eine isotherme Temperaturfuhrung gefordert. Zudem sind aus okonomischen Grunden hohe Raum-Zert-Aus- 
beuten angestrebt. Die genannten Kriterien werden aber durch die obigen Verfahren ausnahmstos nur 

35 teilweise erfullt. Dabei konnen die groBe Phasengrenzfiache und eine gleichmaBige Verteilung des 
Reaktionsgases zwischen fester und fiOssiger Phase am ehesten durch einen entsprechend konzipierten 
heterogenen Kataiysator sowie durch Einsatz von Begasungsruhrern oderahnlichen Gas-Flussigkeits-Urrrwal- 
zungsvorrichtungen realisiert werden. Hingegen ist eine deflnierte Fuhrung der Reaktionstemperatur bei 
steigenden Volumina der Reaktionsbehalter mit vergleichsweise geringer fur den Warmeaustausch nutzbarer 

40 Flache nur schwer mogllch. Ein vollstandiger Umsatz vom ungeharteten Substrat zum geharteten Produkt ist 
aufgrund der Ruckvermischung im batch-Betrieb nur bei langen Reaktionszeiten moglich, was zu einer 
schiechten Raum-Zeit-Ausbeute fuhrt. Im kontinuierlichen Hydrierbetrieb sind mit den genannten Verfahren 
nur niedrige Raum-Zeit-Ausbeuten zu erreichen. 
Aus Chemical Abstracts 87, 199 383b ist die Hydrierung nativer tile in Stahlrohren bei 180 bis 220° C und 

45 einem Wasserstoffdruck von 2 bis 50 atm in Gegenwart eines Nickelkatalysators bekannt, wobei ais Fullkdrper 
des Reaktionsrohres Raschig-Ringe verwendet werden. Dieses Verfahren fuhrt zu fur technische 
Erfordernisse brauchbaren Hydrierergebnissen, wenn Fette und Ole mit hohen Jodzahlen, also einem hohen 
Grad an Ungesattigt heit, verwendet werden. Schtechtere Ergebnisse, die das Verfahren fur den 
groBtechnischen Einsatz unbrauchbar machen, werden bei Fetten bzw. Olen mit niedriger Jodzahl erzielt 

50 Zudem weist das Verfahren - bedingt durch die Natur der FGIIkdrper - den fur den groBtechnischen Einsatz 
wesentiicheren Nachteii auf, daB aufgrund der unrege!m§fiigen Anordnung der Raschig-Ringe im 
Reaktionsrohr ein vergleichsweise groBer "holdup'' des Substrats im Reaktionsrohr bewtrkt wird, der zu einer 
ungleichmaBigen Verweilzert des Substrats bzw. des Reaktionsgases im Reaktionsrohr fuhrt. Dies hat 
zwangsiaufig eine Erniedrigung der Raum-Zeit-Ausbeuten zur Folge. 

55 Zudem wird es immer wieder beobachtet, daB der Im Substrat dlspergierte Kataiysator im Inneren der 
Raschig-Ringe sedimentiert und sich dadurch insbesondere die Ringe, deren Langsachse im rechten Winkel 
zur Stromung des Substrats bzw. des Reaktionsgases Iiegt, sukzessive zusetzen. Dadurch steht nicht mehr 
der gesamte Stromungsquerschnitt des Reaktionsrohres fur die Hydrierreaktion zur Verfugung, so daB 
ebenfails eine drastische Verminderung der Raum-Zeit-Ausbeuten, verbunden mit einem sukzessiven 

60 Zufahren des Kataiysatorbetts, resuitiert. Das genannte, in C^. referierte Verfahren eignet sich daher nicht fur 
den groBtechnischen Einsatz. im Hinbiick auf die Forderung einer hohen Raum-Zeit-Ausbeute. 

Als ein weiterer Nachteii von aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren 1st es anzusehen, daB die in 
ihnen verwendeten Reaktionsbehalter, meist Reaktionsrohre, Fuilungen aus Fullkorpern zur VegroBerung der 
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Oberflache Oder elngebaute Packungen enthalten, die zwar elnen regelmaBlgen Strtimungsverlauf der durch 
sle gefuhrten Substrate bzw. Reaktionsgase ermoglichen, andererseits aber eine Verweildauer von 
Substraten und Gas erzwingen, die zu kurz ist, um hohe Umsatze bzw. hohe Raum-Zeit-Ausbeuten zu 
ermdglichen. 

Aufgabe der Erf indung war es, die genannten Nachteife der Verfahren zur Hydrierung von Fetten und deren 5 
Derivaten zu beseitigen und ein kontinuierliches Verfahren zur Fetthartung zur VerfQgung zu stellen, in dem im 
Rohrreaktor eine glelche StrSmungsgeschwIndigkeit Ober den ganzen StrSmungsquerschnltt sichergestellt 
werden kann. Zudem sollte das erfindungsgemaBe Verfahren mit Fullkdrpern bzw. Packungen im Rohrreaktor 
arbeiten, die eine Sedimentation des Katalysators in der Fullkorperpackung aufgrund der Fullkorpergeometrie 
gar nicht erst ermoglichen und dadurch ein "Zufahren" des Kataiysatorbetts von vornhereln verhindert wlrd. 10 
Das erfindungsgemaBe Verfahren sollte sowohi fur die Hartung von Rohfettsauren als auch von destillierten 
Fettsauren geeignet sein und zudem aufgrund der definierten Verweilzeit des Substrats im Reaktor die 
Moglichkeit schaffen, auch bestimmte. nicht voll durchgehartete Produkte zu erhalten. Dabei war eine hohe 
Raum-Zeit-Ausbeute sicherzustellen. Oberraschenderweise wurde nun festgestellt, dafi In einem Verfahren 
zur kontfnuierlichen Hydrierung von Fetten oder deren Derivaten in einem Reaktionsrohr bei vorgegebenen 15 
Stromungsverhaltnissen der gasfdrmigen und derflussigen Phase die Verfahrensbedingungen, insbesondere 
die Einstellung der Phasengrenzflache und der Reaktionstemperatur, optimal gestaltet werden kfinnen 
und - bedingt durch den geometrischen Aufbau der FOIIkSrper Im Reaktor - durch gerlnge RQckvermischung 
in der flussigen Phase hohe Umsatze und hohe Raum-Zeit-Ausbeuten erreicht werden konnen. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuieriichen, heterogenen Hydrierung von Fetten, Fettsauren 20 
und/oder Fettsaure derivaten mit Wasserstoff in Gegenwart eines in flussiger Phase dispergierten 
heterogenen Katalysators In elnem rohrfdrmlgen, FOIikdrper enthaltenden Reaktor, dessen Lange zu seinem 
Durchmesser in einem Verhaltnis 10:1 steht, bei Drucken im Bereich von 0,5 bis 300 bar und Temperaturen im 
Bereich von 60 bis 260° C durch in-Kontakt-bringen der Reaktionskomponenten, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man den Reaktor mit einer geometrisch regelmaBIg angeordneten Packung aus einem unter den 25 
Reaktionsbedingungen gegenuber den Komponenten inerten Material beschickt, den Wasserstoff im Gleich- 
oder Gegenstrom zu dem Fettsauresubstrat fuhrt, die Gasgeschwindigkeit auf einen Bereich von 0,5 bis 30 
cm/sec, bezogen auf den Gesamtquerschnitt des Reaktors, einsteiit und den in geringen Mengen des 
jeweiligen Reaktionsproduktes suspendierten, auf elnem unidslichen Trager flxierten Ubergangsmetallkataly- 
sator dem Substrat schon vor Eintritt in den Reaktor zudosiert. 30 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren konnen Fette, Fettsauren und Fettsaurederivate naturlicher oder 
synthetischer Herkunft kontinuierlich hydriert werden. Bevorzugt werden fur die Hydrierung Substrate 
eingesetzt, die natOrlicher Herkunft sind. Als solche kommen beispielsweise Sojaol, Sonnenblumenol, 
ErdnuBol, Kokosdi oder andere die bzw. Fette naturlicher Herkunft sowie die daraus durch Spaltung 
gewonnenen Fettsauren und/oder Fettsaurederivate, wie beispielsweise Fettsauren mit 8 bis 22 C-Atomen, in 35 
Frage. Im Zuge der Hydrierung werden die in diesen Festtsauren bzw. Fetten vorhandenen Doppelbindungen 
in den AJkylresten mehr oder weniger vollstandig hydriert und dadurch die Hartung bewirkt. 

Als Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren zur kontinuieriichen Hydrierung ungesattigter Fette 
bzw. Fettsauren konnen alfe fur derartige Hydrierreaktlonen geeigneten Katalysatoren verwendet werden. 
Derartige Katalysatoren enthalten In der Regel ein Oder mehrere Ubergangsmetalle bzw. Verbindungen eines 40 
oder mehrerer Ubergangsmetalle in einer fur die Hydrierung geeigneten Form. Bevorzugt werden fur das 
erfindungsgemaBe Verfahren Katalysatoren, die ein oder mehrere Metaile aus der achten Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente oder eine oder mehrere ihrer Verbindungen enthalten. Besonders bewahrt 
haben slch die Metaile Eisen, Ruthenium, Osmium, Kobalt, Rhodium, Iridium, Nickel, Palladium und Platin 
sowie Verbindungen dieser Metaile. Aus wirtschaftlichen Griinden sowie wegen seiner besonderen Effizienz 45 
wird Nickel bzw. eine oder mehrere seiner Verbindungen als Katalysator fur die Hydrierung von Fetten, 
Fettsauren und/oder Fettsaurederivaten gemaB der Erfindung verwendet. 

Der verwendete Katalysator wird fur den Einsatz in der Hydrierung auf einen hand elsub lichen unidslichen 
Trager aufgetragen. Als Trager konnen die verschiedensten, fur diesen Zweck an sich bekannten, losiichen 
Substrate verwendet werden. Beispielsweise sind Siiikate als Trager besonders gut geeignet. Erflndungsge- 50 
mSB wlrd ein Natrlum-Aluminium-Silikat-Trager mit Vortell verwendet, der eine spezifische Oberflache von 
ungefahr 80 bis 100 m 2 /g aufweist. Auf der Oberflache eines derartigen Tragers wird Nickel, z.B. aus einer 
Nickel(ll)sulfatl6sung mit Natriumcarbonat, gefallt und die so gebildete Faltung einer Reduktion mit 
Wasserstoff unterworfen. 

Zum Einsatz in dem erfindungsgemaBen Verfahren zur kontinuieriichen heterogenen Hydrierung von Fetten 55 
oder Fettsauren wird der jeweilige Katalysator in geringen Mengen eines geharteten Fettes, d.h. in geringen 
Mengen des jeweiligen Reaktionsproduktes, suspendiert. Diese Katalysatorsuspension wird dann, wie waiter 
unten beschrleben, dem zu hydrierenden Substrat schon vor Eintritt in den Reaktor zudosiert. 

Als Reaktionsbehalter fOr das erfindungsgemaBe Verfahren kommen im Prinzip alle fur derartige 
Hydrierreaktionen unter Druck geeigneten Reaktoren in Frage. Besonders bewahrt haben sich rohrformige 60 
Reaktoren, die aus einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Material, beispielsweise rostfreiem Stahl 
(DIN 1.4571 oder U.S. Standard 316 Ti), bestehen. Eine wesentliche Anforderung an die Geometric des 
Reaktorinnenraumes Ist, daB das Verhaltnis der Reaktoriange zum Reaktordurchmesser groBer oder gleich 10 
: 1 ist, daB also gewahrlelstet ist, daB den Reaktionskomponenten eine ausreichende Weglange zur VerfQgung 
steht, auf der sie miteinander reagieren konnen. Dies ist bei Reaktoren mit einem L/D-Verhaltnis kleiner 10:1 65 
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nicht gewahrieistet. 

ErfindungsgemaB wird der Innenraum des Reaktors mit einer geometrisch regelmaBig angeordneten 
Packung aus elnem unter den Reaktionsbedingungen gegenOber den Reaktionskomponenten inerten 
Material beschickt. Diese Packung soil zu einer deutlichen VergroBerung der Grenzflache zwischen der 
5 flussigen und der gasformigen Phase beitragen. Mit dem Ziel. moglichst gleichmaBige Produktstrome zu 
erhalten, warden hier Packungen angestrebt, die in ihrer dreidimensionaJen Anordnung ein HochstmaB an 
RegelmaBigkelt gewahrletsten. 

Schuttmengen aus kugelformigen Fulikorpem kommen diesem Ziel am nachsten. Daher werden 
Fullkorperpackungen aus Kugeln, vorzugsweise solchen mit einem Durchmesser im Bereich von 1 bis 10 mm, 
10 insbesondere im Bereich von 3 bis 6 mm fGr die Zwecke der Erfindung bevorzugt. 

Die gestellten Anforderungen werden aber auch von regelmaBig angeordneten Drahtgeweben und 
handelsublichen statischen Mischelementen aus Blech erfullt. Geeignet sind hier beispieisweise Einbaukorper 
aus geweilten und vielfach abgeknickten. sich kreuzenden Streckmetallbandern, wie sie als Fullungen fur 
Rektifikations- und Absorptionskolonnen bekannt sind. Als Reaktorpackungen konnen beispieisweise die im 
15 Prospekt VT 2002/d (Mai 1 977) der Fa. Sulzer AG, Wintherthur, Schweiz, dargestelften Formkorper (Mellapak* 
250 Y) Verwendung finden. Bezuglich weiterer Einzelherten wird verwiesen auf Chem. Ind. Tech. 51 (1979) t 
Nr. 12. 1151-1158, insbesondere Seiten 1154-1155. 

Die im Reaktor angeordneten Packungen haben die Funktion, die Phasengrenzflache drastisch zu 
vergroBern und eine gleichmaBige Verteilung des Hydriergasstromes auf die Oberflache des zu hydrierenden 
20 Substrates zu bewirken. 

Das Material derartiger Packungen muB inert gegenuber den beteiiigten Reaktionspartnem unter den 
anwendeten Reaktionsbedingungen sein. Als Materiaiien kommen beispieisweise Gias, Keramik Oder auch 
Metalie in Frage, wobei auch andere Materiaiien verwendet werden konnen, solange sichergestelit 1st, daB sie 
den Hydriervorgang nicht storend beeiflussen. Bevorzugt werden kugeiformige Fullkorper aus Glas 
25 verwendet. 

Die VergrSBerung der Phasengrenzflache ist naturgemaB von der Oberflachenausdehnung der vorhande- 
nen Packung, bei einer Kugel-Packung vom Durchmesser der verwendeten Kugeln abhangig. So vermogen 
beispieisweise Kugeln mit einem Durchmesser von ca. 6 mm eine spezifische Phasengrenzflache von 620 
m 2 /m 3 elnzustellen. Bei dlchter FOilung des Reaktorinnenraums ergibt sich dabei eln relatives Zwischenkorn- 

30 volumen, d.h. ein Volumen, das fur die Gas- und Flussigkeitsstromung unmittelbar zur Verfugung stent, von 
0,19 (19 <Vb). Fur Kugeln mit einem Durchmesser von ca 3 mm ergibt sich eine spezifische Phasengrenzflache 
von 1750 m 2 /m 3 , und das relative Zwischenkomvolumen liegt bei 0,38 (38 %). Die Reaktionsbedingungen des 
erf indungsgernaBen Verfahrens zur kontinuieriichen heterogenen Hydrierung von Fatten, Fettsauren und/oder 
Fettsaurederivaten mit Wasserstoff liegt im wesentlichen in dem Bereich, der fur derartige Reaktionen an sich 

35 aus dem Stand der Technik bekannt ist. Dabei konnen sich die Wasserstoffdrucke im Bereich von 0,5 bis 300 
bar und die Reaktionstemperaturen im Bereich von 60 bis 260° C bewegen. 

ErfindungsgemaB ist es mdglich, das Hydriergas (Wasserstoff) im Gleichstrom oder im Gegenstrom zu dem 
Fettsauresubstrat zu fuhren. Die bedeutet, daB entweder der Wasserstoff zusammen mit zu hydrierendem Sub 
strat am Kopf des Reaktors aufgegeben wird und mit diesem durch den Reaktorinnenraum Qber die FOllkdrper 

40 strdmt. Im kontinuieriichen Reaktorbetrieb laBt sich dabei ein sogenannter "Plug-Flow" erzlelen, der dazu 
fuhrt, daB aJle Substratmolekule im wesentlichen eine gleiche Verweilzeit im Reaktor haben. Dies fuhrt zu 
hohen Umsatzen und damit auch zu den erstrebten hohen Raum-Zeit-Ausbeuten. Es ist jedoch auch mogiich. 
das Hydriergas (Wasserstoff) im Gegenstrom zum ungesattigten Substrat zu fOhren, so daB der Wasserstoff 
dem vom Kopf des Reaktors herabstromenden Substrat entgegenstromt. Diese Verfahrensweise ist jedoch 

45 nur dann vorteiihaft anwendbar, wenn der Wasserstoffstrom nicht zu einem Stau des herabrieselnden 
Substrats im Reaktor fuhrt. Dies wurde zu einer Ruckvermischung mit den oben beschriebenen, im Hinblick 
auf die Raum-Zeit-Ausbeuten negativen Konsequenzen fuhren. In dem erfindungsgemafien Verfahren wird der 
Gleichstrom von Wasserstoff und Fettsauresubstrat bevorzugt. 
Die Geschwindigkett des Hydriergases wird erfindungsgemaB auf einen Bereich von 0,5 bis 30 cm/sec, 

50 bevorzugt auf einen Bereich von 5 bis 20 cm/sec eingestellt und ist dabei bezogen auf den Gesamtquerschnitt 
des Reaktors. NatOrlich ergibt sich dabei, daB die im Reaktor gemessenen, auf die Verhaltnisse im 
Zwischenkornbereich bezogenen Gasgeschwindigkeiten deutiich hoher sind, da hierbef - in Abhangigkeit von 
Druck, Temperatur und Schuttung der Glaskugel-Packung - dem freien GasfiuB die Fullkorper als Hindemis 
entgegengesetzt werden. Beispieisweise iassen sich bei VerfahrensdrOcken Im Bereich von 50 bis 250 bar die 

55 Gasdurchsatze im Bereich von 1 bis 6 Nm 3 /h variieren. 

Unter diesen Bedingungen konnen die Gasgeschwindigkeiten im Zwischenkorn Werte zwischen 1,5. und 
150 cm/sec erreichen. 

Die Einstellung der Gasgeschwindigkeit unteriiegt der bestimmenden Forderung, daB sie oberhaJb des 
Mindestwertes liegen muB, bei dem eine vollstandige Hydrierung des einen bestimmten Reaktorquerschnitt 

60 durchstromenden Substrats noch mogiich ist. Da die bei der Hydrierreaktion freiwerdende Reaktionswarme 
jedoch auch uber das Substrat und das uberschussige Reaktionsgas abgefuhrt wird, liegt die Gasgeschwin- 
digkeit mit Vortell oberhalb dieses Mindestwertes. In diesem Faile wird das abstrdmende Reaktionsgas, das 
nicht fur die Hydrierung des Substrats verbraucht wurde, uber entsprechende, unter naher beschriebene 
Anlagenteile zum Reaktoreintritt zuruckgefuhrt, wobei der chemische H2-Verbrauch durch Zusatz von 

65 frischem Wasserstoff ausgeglichen wird. Auf diese Weise wird eine okonomische Verwendung des 
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gasformigen Reaktionspartners sichergestellt. 

Der detailHerte Verfahrensablauf wird anhand des in Fig. 1 gezeigten FlieBschemas naher eriautert. Der 
flussige Rohstoff-Ol, Fettsaure Oder Fettsaurederivat - wird aus dem Behalter (1) mit der Dosierpumpe (2) 
Ober den Warmetauscher (3) in den rohrfdrmigen Reaktor (4) gepumpt. Aus dem RQhrbehalter (5) wird 
gleichzeitig mit der Pumpe (6) ebenfalls uber den Warmetauscher (3) die Suspension des auf einen 5 
unloslichen Trager aufgebrachten Katalysators in gehartetem Fett zudosiert. Am Reaktoreingang wird bei (7) 
im Gieichstrom mit dertlQssigen Phase vorgehelzter Wasserstoff zugefGhrt. FiOsslge und gasfdrmige Phase 
durchlaufen den Reaktor (4) im Gieichstrom, wobei der fur eine vollstandige Hydrierung erforderliche Druck im 
Bereich von 0,5 bis 300 bar aufrechterhalten wird. Die Temperierung des Reaktors (4) auf die erforderliche 
Reaktionstemperatur im Bereich von 60 bis 260° C erfolgt indirekt mit einem Warmetrager uber den w 
Reaktormantel. Am Reaktorausgang (8) durchlauft der Produktstrom den Warmeaustauscher (9) zur 
indirekten Vorheizung des im Kreislauf gefuhren Reaktionsgases und gelangt dann in den Gas-Flussig-Ab- 
scheider (10). Von dort wird der Wasserstoff uber den Kreisgaskompressor (1 1) und den Warmeaustauscher 
(9) zum Reaktoreingang (7) zurOckgefuhrt. Dabel wird der chemlsche H2-Verbrauch durch Zusatz von 
frischem Wasserstoff ausgeglichen. Das flussige, gehartete Reaktionsprodukt - Fett, Fettsaure oder 15 
Fettsaurederivat - gelangt uber das Entspannungsventil (12) in den Entspannungsbehalter (13). Von dort kann 
es zur Weiterfuhrung, zum Transport oder zur Lagerung entnommen werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur kontlnulerlichen katalytlschen Hydrierung von Fetten, Fettsauren und 
Fettsaurederivaten zeigt gegenuber den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren den wesentlichen 
Vorteii, daB durch optimale Einstellung der Reaktionsbedingungen - Hydriertemperatur, H2-Partiaidruck und 2D 
Durchsatz an Hydriergas - die Raum-Zeit-Ausbeute der Hydrierreaktion deutllch erhflht werden kann. Dies 
wird ebenfalls dadurch erreicht, daB die spezifische Phasengrenzflache der gasformigen und flussigen Phase 
durch Verwendung kugelformiger Fullkorper im Rohrreaktor drastisch erhoht wurde und dadurch eine 
gleichmaBigere Verteilung des Hydriergases zwischen den beiden Phasen erreicht werden kann. Zudem 1st 
wegen der Abfuhr der Reaktionswarme uber die beteiligten Reaktionspartner und uber eine definierte 25 
Verweilzeit des Substrats im Reaktionsraum eine wesentlich bessere Steuerung der Reaktion mdglich. Im 
Gegensatz zu aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren wird damit auch erreicht, daB 
Reaktionsprodukte eines bestimmten Hartungsgrades, der nicht der vollstandigen Hartung entspricht, 
erhalten werden kdnnen. FOr bestimmte technische Zwecke sind derartige Gemische aus vollstandig und 
teilweise hydrierten Fetten bzw. Fettsauren sehr erwunscht. Derartige Produkte konnten nach dem Stand der 30 
Technik nicht oder nur unter nicht zu vertretendem Verfahrensaufwand erhalten werden. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Belsplele naher eriautert. 

Der fOr die nachfolgend beschriebenen Hydrierversuche verwendete Reaktor war ein fur derartige Zwecke 
ubficher Standard reaktor aus Stahl mit einer Lange von 1200 mm und einem Innendurchmesser von 42 mm 
(L/D = 28,6 : 1). 35 

Die FQIIkfirperpackung bestand alternativ aus Glaskugeln von ca. 3 mm Durchmesser (spezifische 
Phasengrenzflache: 1750 m 2 /m 3 , relatives Zwischenkornvolumen E = 0,38) oder von ungefahr 6 mm 
Durchmesser (spezifische Phasengrenzflache: 620 m 2 /m 3 , E « 0,19). 

Ais Katalysator wurde ein handelsOblicher Nickel-Katalysator auf einem Natrium-Aluminium-Silikat-Trager 
(PricatR 99/12; Hersteller: Ruhrchemie AG, Oberhausen) mit einem Nickelgehalt von 22 Gew.-o/o verwendet, 40 
der dadurch hergestellt worden war, daB Nickel (II) sulfat mit Natriumcarbonat auf einem Natrium-Aluminium- 
Silicat-Trager (spezifische Oberflache: ca. 80 bis 100 m 2 /g) gefallt und die Fallung anschlieBend reduziert 
worden war. Der Katalysator wurde In gehartetem Fett (60 o/o) suspendiert. 

Zur Beurteilung der Versuchsergebnisse wurden die Saurezahl (SZ), Verseifungszahl (VZ), Jodzahl (JZ) und 
der Prozentgehalt an Unverseifbarem (UV) analytisch bestimmt und die folgenden Parameter berechnet: 45 

JZ Q - JZ 
Umsatz: U = X 100 (%) 

JZ 0 

JZo = Jodzahl der ungeharteten Rohfettsaure. 

V 55 
V FS 



Raumgeschwindigkei t: LHSV = 



LHSV = Liquid Hourly Space Velocity; 
Vfs — Fetts&ureeinsatz in cm 3 /h und 
Vr «=» RIeselbettvolumen in cm 3 . 
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LHSV . U 

Raum-Zeit-Ausbeute: RZA = ( I /h) 

100 



10 Bejsptel 1 

Als Ausgangsmaterial dlente elne Spaltfettsaure, die nach GC-Analyse folgende Zusammensetzung hatte 
(Kettenlange und Gewichtsprozent) : 

Gesattigt: Cio 0,2; C12 0,1 ; C14 2,3; Cts 0,6; Cie 22,7; C17 2,3; Cia 19.0; C20 0.7; einfach ungesattigt: C14 0.7; 
C16 3,4; Cia 40.8; C20 0.9; zweifach ungesattigt: Cia 5,8; dreifach ungesattigt: Cie 0,5. Die Spaltfettsaure hatte 

15 die Kennzahlen: SZ 196; VZ 202; JZ 58; UV ca. 1 Gew.-o/o. 

Das Ausgangsmaterial wurde in dem oben beschriebenen Reaktor (Volumen 1500 ml), der mit Glaskugeln 
mit ca. 6 mm Durchmesser gefulit war. in Gegenwart des oben beschriebenen Nickelkatalysators 
kontinuierfich bei einem Druck von 250 bar, elner Reaktortemperatur von 220° C und einer Wasserstoffmenge 
von 4,0 Nm 3 /h hydriert. Die Kataiysatorkonzentration betrug 0,25 <W>. Bei unterschiedlichen Mengen an 

20 ungesattigter Fettsaure wurden Produkte mit unterschiedlichen Kennzahlen, berechnet nach den oben 
angegebenen Gleichungen, erhalten. Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 1 zu entnehmen. 



Tabe [le i 

25 



40 



Ei nsatz 

V FS 
ml th 


Produkt 
VZ 


-Kennzah 1 en 
UV JZ 


Umsatz 
% 


LHSV 
h" 1 


RZA 
h" 1 


400 


199 




1,3 


97,7 


0,267 


0,261 


500 


200 




1 ,3 


97,7 


0,333 


0,326 


600 


199 


2,6 


1.* 


97,6 


0,400 


0.390 


700 


199 


1 ,9 


1 .3 


97.7 


0.467 


0,456 


800 


201 




1 ,2 


97,9 


0,533 


0,522 


900 


201 




1 ,3 


97,7 


0.600 


0,586 


1000 


200 




1,8 


96,9 


0,667 


0,646 


tioo 


200 




6,2 


89,2 


0,733 


0,654 



Vergleichsbeispiel 1 

Als Ausgangsmaterial diente die in Beispiel 1 beschriebene Spaltfettsaure. 750 kg des Aus gangs materials 
wurden in einem Ruhrautoklaven bei 21 5° C und einem Wasserstoffdruck von 30 bar, in Gegenwart von 2 kg 
suspendiertem Nickelkatalysator, wie oben be schrieben, (0,27 Gew.-<Vb bezogen auf Ausgangsmaterial) 2 h 
55 lang hydriert. Dabei betrug das Reaktionsvolumen 1 ,2 m 3 . 

Das auf dtese Weise erhaltene gehartete Fettsauregemisch besaS eine Restjodzahl von 1,0. Der Umsatz 
betrug 98<>/o. Die Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) war demnach 0,36 h- 1 . 

Beispiel 2 

60 Unter identischen Bedingungen wie in Beispiel 1 wurde Spaltfettsaure der in Beispiel 1 beschriebenen 
Zusammensetzung hydriert, wobei die Kataiysatorkonzentration auf 0,5 <Vo verdoppelt wurde. Die Ergebnisse 
sind der nachfolgenden Tabelle 2 zu entnehmen. 
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Tabel le 2 



Einsatz 
V FS 


Produkt 
VZ 


-Kennzahl en 
UV JZ 


Umsa tz 
% 


LHSV 
-1 

h 


RZA 
-1 

h 


5 


ml /h 
















1100 


202 




1 ,6 


97.2 


0,733 


0,713 


10 


1200 


202 




2,2 


96,2 


0,800 


0,769 




1300 


201 




1 J 


97,1 


0,867 


0,841 


15 


1400 


200 




2,3 


96,0 


0,933 


0,896 




1500 


202 




2,2 


96,2 


1 ,000 


0,962 




1600 






2,7 


95,3 


1 ,067 


1 ,027 


20 


1700 






2,9 


94,9 


1 ,133 


1 ,076 




1800 






3,0 


94,8 


1 ,200 


1,138 




1900 






3,0 


94,8 


1 ,266 


1 ,201 


25 



30 

Ergebnis: 

Durch Verdopplung der Elnsatzmenge an Katalysator gegenuber Beispiel 1 konnte unter ansonsten 
gleichen Bedingungen die Raum-Zeit-Ausbeute verdoppelt werden. Ein Vergleich der Ergebnisse von 
Beispiel 1 und Beispiel 2 zeigt, daB die Raum-Zeit-Ausbeute direkt proportional zur Elnsatzmenge an 35 
Katalysator ist. 

Beispiel 3 

In zu Beispiel 1 analoger Weise wurde SpaltfettsSure der in Beispiel 1 genannten Zusammensetzung unter 
variabien Bedingungen in einem Reaktorrohr von 1400 mi Volumen hydriert, wobei die spezifische Oberflache 40 
durch Verwendung von Giaskugeln mit einem Durchmesser von ca. 3 mm gegenuber den Beisplelen 1 und 2 
deutiich erhoht war. Die Katalysatorkonzentration betrug in alien F&llen 0,5 %; die Reaktionstemperatur lag 
bei 260°C; der Einsatz an FettsSure (Vfs) betrug 1900 ml/h. 

In den Ansa\tzen A, B und C wurde mit einer gleichbleibenden Wasserstoffzufuhr von 1 Nm 3 /h hydriert. Der 
Druck betrug in Ansatz A 50 bar, in Ansatz B 100 bar und in Ansatz C 250 bar. 45 

In den Ansatzen D, E und F wurde bei einem gleichbleibenden Druck von 250 bar hydriert. Die 
Wasserstoffzufuhr betrug in Ansatz D 1 Nm 3 /h, in Ansatz E 2 Nm 3 /h und in Ansatz F 4 Nm 3 /h. 

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelie 3 zu entnehmen. 
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Tabel le 3 



5 



Ansatz 


JZ 


Umsatz 


LHSV 


RZA 






% 




h" 1 


A 


2,2 


96,2 


1 ,357 


1 ,305 


B 


1 ,2 


97,9 


ii 


1 ,329 


C 


1 ,3 


97,7 


ii 


1 ,327 


D 


1 ,3 


97,7 


1 ,357 


1 ,327 


E 


0,8 


98,6 


ii 


1 ,338 


F 


1,1 


98,1 


ti 


1 ,331 



25 Ergebnis: 

Gegenuber den in den Beispielen 1 und 2 beschriebenen Ergebnissen konnte eine waiters Verbesserung 
des Stoffubergangs durch VergroBem der Phasengrenzflache unter Verwendung kleinerer Fulikorper erreicht 
werden. Dadurch erhohte sich die Raum-Zeit-Ausbeute (bei geringfGglg hflherer Reaktionstemperatur) 
gegenuber den in den Beispielen 1 und 2 erzielten Ergebnissen. 

30 

Beisplel 4 

Als Ausgangsmaterial diente ein Fettsauregemisch tierischen Ursprungs, das nach GC-Anaiyse folgende 
Zusammensetzung hatte (Kettenlange und Gewichtsprozent) : 

Gesattigt: Cu 3; C15 1 ; Cie 26; C17 2; Cie 17; C20 1 ; einfach ungesattigt: Cie 2; C18 44; zweifach ungesattigt: 
35 Cie 3; dreffach ungesattigt: Cia 1. Das Fettsauregemisch hatte die folgenden Kennzahlen: SZ 205; VZ 206; JZ 
55; UV ca. 1 0/0. 

Das Fettsauregemisch wurde analog der in den Beispielen 1 bis 3 beschriebenen Verfahrensweise bei 
220°C und 50 bar hydriert. Der beschriebene Reaktor war dabei mit elner SchQttung von 1400 m! Glaskugeln 
(Durchmesser 3 mm) beschickt. 
40 Das auf diese Weise erhaltene gehartete Fettsauregemisch besaB eine Restjodzahl von 0,5. Der Umsatz 
betrug 99,1 0/0. Die Raumgeschwindigkeit (LHSV) betrug 1,43 h- 1 , die Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) 1,41 h- 1 . 



45 Patentanspriiche 

1. Verfahren zur kontinuieriichen heterogenen Hydrierung von Fetten, Fettsauren und/oder 
Fettsaurederivaten mit Wasserstoff in Gegenwart eines in fiussiger Phase dispergierten heterogenen 
Kataiysators in einem rohrffirmigen, FOIlkdrper enthaltenden Reaktor. dessen Lange zu seinem 

50 Durchmesser in einem Verhaltnis 10 : 1 steht, bei Drucken im Bereich von 0.5 bis 300 bar und 

Temperaturen im Bereich von 60 bis 260°C durch in-Kontakt-bringen der Reaktionskomponenten, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

(a) den Reaktor mit einer geometrisch regeimaBig angeordneten Packung aus einem unter den 
Reaktionsbedingungen gegenuber den Komponenten inerten Material beschickt, 
55 (b) den Wasserstoff im Gleich- Oder Gegenstrom zu dem Fettsauresubstrat fuhrt, 

(c) die Gasgeschwindigkeit auf einen Bereich von 0,5 bis 30 cm/sec, bezogen auf den 
Gesamtquerschnitt des Reaktors. einsteiltund 

(d) den in geringen Mengen des jeweiligen Reaktionsproduktes suspendierten, auf einem 
unlosiichen Trager fixierten Ubergangsmetallkatalysator dem Substrat schon vor Eintritt in den 

60 Reaktor zudosiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man den Reaktor mit Kugein eines 
Durchmessers im Bereich von 1 bis 10 mm beschickt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, daB man den Reaktor mit Kugein eines 
Durchmessers im Bereich von 3 bis 6 mm beschickt. 

65 4. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man den Reaktor mit Kugein aus 
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Glas, Keramik Oder Metall beschickt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man den Reaktor mit Kugeln aus Glas 
beschickt. 

6. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man den Wasserstoff im 
Gleichstrom mit dem Substrat fuhrt. 5 

7. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Gasgeschwindigkeit auf 
einen Bereich von 5 bis 20 cm/sec (bevorzugter Bereich), bezogen auf den Gesamtquerschnitt des 
Reaktors, einstellt. 

8. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man einen ein Obergangsmetall 

aus der Gruppe Eisen, Ruthenium, Osmium, Kobalt, Rhodium, Iridium, Nickel, Palladium und Platin 10 
enthaltenden Katalysator verwendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Nickel enthaltenden 
Katalysator verwendet. 

10. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Nickel enthaltenden 
Katalysator auf Natrium-Aluminium-Silikat verwendet. /5 

11. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Reaktionsmedium 
schon vor Eintritt in den Reaktor einen Katalysator zudosiert, der in gehartetem Fett suspendiert ist. 
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